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Verfahren zur Herstellung von aromatischen thermoplastischen Polyphosphonatocarbonaten sowie neue

Polyphosphonatocarbonate.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung von aromatischen, thermoplasti-
schen Polyphosphonatocarbonaten, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB man Diphenole mit Diarylcarbonaten und
Phosphonséurediarylestern in Gegenwart basischer Kata-
lysatoren bei Temperaturen zwischen 80 und 340°C und
Driicken zwischen 600 mm Hg und 0,1 mm Hg unter inert-
gasatmosphére umsetzt sowie die erfindungsgeman erhilt-
lichen Polyphosphonatocarbonate.
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen thermo-
’

plastischen Polyphosphonatocarbonaten sowie neue
Polyphosphonatocarbonate

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung von aromatischen, thermo-
plastischen Polyphosphonatocarbonaten, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB8 man Diphenole mit Diaryl-
carbonaten und Phosphons&urediarylestern in Gegenwart
basischer Katalysatoren bei Temperaturen zwischen

80°C und 340°C, vorzugsweise zwischen 100°C und 320°C
und Drilicken zwischen 600 mm Hg und O,1 mm Hg, vorzugs-
weise 2zwischen 350 mm Hg und 1,0 mm Hg unter Inert-
gasatmosphédre umsetzt, wobei das Molverh&ltnis von
Diarylcarbonat zu Phosphonsdurediarylester zirischen

5 zu 95 und 95 zu 5, vorzugsweise zwischen15 zu 85 und 85
zu 15 liegt, und das Molverhdltnis der Diphenole

zu der Summe der Diarylcarbonate und Phosphonsiure-
diarylester zwischen 0,91 und 0,99, vorzugsweise bei

0,93 bis 0,97 liegt, und man am Ende der jeweiligen
Polykondensation den basischen Katalysator neutralisiert.

Die jeweilige Reaktionszeit liegt je nach dem ange-
strebten Molekulargewicht und der jeweiligen Reaktions-
geschwindigkeit 2wischen 20 und 5 Std., vorzugsweise
zwischen 15 und 7 Std..
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Die erfindungsgemdB erhdltlichen Polyphosphonato-
carbonate sollen Zahlenmittelmolekulargewichte Mn (ge-
messen membran-osmo-metrisch in Dioxan als L&sungs-
mittel) von mindestens 11000, vorzugsweise von

11000 bis 200000 und insbesondere wvon 20000 bis 80000
haben. ’

Die erfindungsgemdB erhidltlichen Polyphosphonato-
carbonate lassen sich auBerdem durch relative L&sungs-
viskositéten.42rel von 1,20 bis 2,00, vorzugsweise

von 1,24 bis 1,40 charakterisieren ( re] Jemessen
bei 25°C in Konzentrationen ¢ von 0,5 g pro 100 ml
CH2C12).

Die erfindungsgemdB erh&dltlichen Polyphosphonato-~
carbonate entsprechen vorzugsweise der Formel (1)

E

E~Q-X- —O—X-O-‘ E (1)

worin
o)

E H oder —ﬁ—O-Ar ist, wobei Ar ein Arylrest, mit
vorgpgsweise 6 bis 14 C-Atomen,der unsubstituiert
oder durch C1-C4-Alkylgruppen und/oder durch
F-, Cl- oder Br-Substituenten substituiert sein
kann, wobei die Zahl der Substituenten von 1 bis 5
liegt, insbesondere Phenyl, C1-C4-alkylsubstituier-
tes Phenyl und/oder halogensubstituiertes Phenyl ist,
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ﬁ das Bindeglied -C- oder -P- ist, mit

R= C,-C Alkyl,

Alkenyl,

Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl,

-C Arylalkyl oder C8—C30 Arylalkenyl, wobei
die Arylgruppe gegebenenfalls substi-
tuiert sein kann, durch 1-5 C1-C2-Alkyl-
gruppen und/oder 1-5 Halogenatome wie
F, Cl oder Br:;

1'2

10 wobei das Verhidltnis der Bindeglieder -S- und -E—

o 0]

im Mittel jeweils zwischen 5:95 und 95:5, vor-
zugsweise zwischen 15:85 und 85:15 liegt, X der
Rest eines Diphenols ist und worin

n der mittlere Polymerisationsgrad ist, der aus den
15 jeweiligen Molekulargewichten Mn (Zahlenmittel)
von mindestens 11000, vorzugsweise von 11000
bis 200000 und insbesondere wvon 20000 bis 80000
der Polyphosphonatocarbonate resultiert.

Die Arylreste R kdnnen ebenfalls Cl-C4-alkylsubstituiert
20 und/oder halogensubstituiert sein.

Als Halogensubstituenten kommen in allen Fdllen bei-
spielsweise F, Cl oder Br in Frage.

Die erfindungsgem&B erh&ltlichen Polyphosphonatocarbonate
k6nnen Jjeweils sowohl auf einheitlichen Diphenol-Resten

25 X als auch auf verschiedenen, also 2 oder mehr als 2 ver-
schiedenen Diphenolresten aufgebaut sein.
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Als Diphenolreste X kommen vorzugsweise solche mit

6 bis 30 C-Atomen in Betracht, die auBerdem noch
Schwefel oder Sauerstoff als Heteroatome enthalten
kdnnen, und wiederum durch C1~C4-Alkyl und/oder durch
Halogen substituiert sein konnen. Geeignete Diphenol-
reste X sind beispielsweise Phenylen, Diphenylen,

Alkyliden-bis-phenylen, Alkylen-bis-phenylen,
Cycloalkyliden-bisphenylen, Cycloalkylen-bis-phenylen,

Thio-bis-phenylen, Oxi-bis-phenylen, Sulfonyl-bis-phenylen,
Carbonyl-bis-phenylen oder Naphthylen, die jeweils

durch Cl-C4—Alky1 und/oder durch Halogen wie ¥, Cl oder

Br substituiert sein k&nnen.

Die nach dem erfindungsgemdfen Herstellungsverfahren
erhaltenen Polyphosphonatocarbonate sind Thermoplaste
hoher Brandwidrigkeit und Z&higkeit, die ohne thermische
Schddigung in technisch gebr#uchlichen Verarbeitungs-
aggregaten wie Spritzgufmaschinen und Extrudern ver-
formbar sind. Die besonders bevorzugten halogenfreien
Spezies der allgemeinen Struktur (1) sind ebenfalls
Thermoplaste hoher Brandwidrigkeit, die den Nachteil

der erschwerten Verarbeitbarkeit brandwidriger, halogen-
haltiger, hochmolekularer Polycarbonate nicht aufweisen
(siehe US~-PS 3 334 154).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch
die erfindungsgem&B erhdltlichen Polyphosphonato-
carbonate, die im Gegensatz zu den bekannten des Standes
der Technik keine sauren "Phosphor-Endgruppen" also
speziell keine HO-P Struktur, insbesondere keine

o

HO-P-0O- Strukturen enthalten.

R
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Bislang erfolgte die Herstellung von Phosphonatopoly-

carbonaten ausschlieBlich unter Verwendung der ent-
sprechenden Phosphonsduredihalogenide, insbesondere

Dichloride. (Siehe dazu US-PS 3 378 523, BE-PS 610 954,
GB-PS 1 025 422, DAS 1 199 499, FR-PS 1 402 407 bzw.
BE-PS 670 960).

Derartig hergestellte Produkte sind jedoch thermisch
nicht stabil und daher technisch bedeutungslos. (Ver-
gleiche auch Verdffentlichung von H.S. Kolesnikow et al.
in Hochmolekulare Verbindungen (russisch)., A 9, Nr. 10,
Seiten 2246 bis 2249 (1967), insbesondere Seite 2249),

Dartiber hinaus besitzen diese Herstellungsverfahren

den Nachteil, daB nach beendeter Synthese die Phasen-
trennung von organischer Phase und wédfrig-alkalischer
Waschphase schwierig ist (Mulmschichtbildung im Separator).

Bekannt ist auch (DOS 2 117 509), dem Polycarbonat ge=-
ringe Mengen an Phosphoniten der Formel R—P(-OR)zizu-
zusetzen zum Zweck der thermischen Stabilisierung des
Polycarbonats.

Bekannt ist auch,Phosphorigsdureesterdihalogenide der
Formel

Hal -
R-0-P (gem&B DOS 2 117 510)
N g .
Hal

oder Phosphonigsduredihalogenide der Formel

Le A 19 605
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. Hal

R—P< - . (gem#B DOS 2 117 176)
“Hal ‘

in geringen Mengen bei der Polycarbonatherstellung
mitzuverwenden, um die Polycarbonate thermisch zu
stabilisieren.

Bekannt ist auch, Phosphortrihalogenide bei der Poly-
carbonatherstellung mitzuverwenden. Die erhaltenen Co-
polycarbonatphosphite sind jedoch nur bei gleich-
zeitigem Zusatz von Epoxiden thermisch stabil.

(DOS 2 040 251).

ErfindungsgemdB geeignete Phosphorsdure~diarylester des
Typs
0
1]
Ar-0-P-0-Ar
t
R

worin
Ar und R die fiir Formel (1) genannte Bedeutung haben,

sind beispielsweise solche der Formel (2)

0
'(O“O'?”‘)@ (2)
(B R (B)

mit R = C1-Cq15 Alkyl,
Cz-c12 Alkenyl,
C6=C3p Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl,
C.7-C30 Arylalkyl oder C8-C30 Arylalkenyl, wobei
die Arylgruppe gegebenenfalls substi-

Le A 19 605
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tuiert sein kann durch 1-5 Ci1=Cy-
Alkylgruppen und/oder 1-5 Halogen-

atome wie F, Cl oder Br;

mit B = eine Cl--C4 Alkylgruppe und/oder
F, C1 oder Br

/

und mit p = 0 oder eine ganze Zahl von 1-5,.

Besonders bevorzugt werden halogenfreie Alkyl- und
Arylphosphonsdurediphenylester; insbesondere bevorzugt
wird Methylphosphonsdurediphenylester und Phenylphos-
phonsdurediphenylester.

Weitere Beispiele fiir erfindungsgemdB geeigneten
Phosphons&ure-diarylester sind
Cyclohexylphosphonsdurediphenylester,
Athylphosphonsdurediphenylester,
2=-Phenyl-dthylenphosphonsdurediphenylester,
Butylphosphonsdurediphenylester und
Isopropylphosphonsdurediphenylester.

Le A 19 603
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Geeignete Diphenole des Typs HO-X-OH, worin X vor-
zugsweise 6 bis 30 C-Atome fat » sind beispiels-
weise die der folgenden Formeln (3) bis (6)

, OH
HO , (3)
(8)
HO OH
(B)a (B)é
HO H
A (5)
(B) (8),
HO H
(6)
(B)y, (B)y,
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mit B = eine C,1=Cy Alkylgruppe und/oder F, Cl oder Br,
a = 0 oder eine ganze Zahl von 1-4 und
b = 0 oder eine ganze Zahl von 1-3,

wobei A eine Cl-CB-Alkylen, C2-C8—Alky1iden, Cy-Cg-Cyclo-
alkylen, CS-CG-Cycloalkyliden, -soz-, -C0~, =0~ oder
-5- bedeuten kann. !

Bevorzugt werden aromatische Dihydroxyverbindungen der
Struktur (3), (4) und (5) wie Hydrochinon, 4,4'-Di-
hydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenyloxid, 4,4'-Di-
hydroxydiphenylsulfid, 4,4'-Sulfonyldiphenol und Bis-
(4-hydroxyphenyl) -alkane und ~cycloalkane wie 2,2-Bis-
(4-hydroxyphenyl) -methan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
propan (= Bisphenol-aA), 2,2-Bis-(3,5=-dimethyl-4-
hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-~dichlor-4-hydroxy-
phenyl) -propan, 2,2-Bis=-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl) -
propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan.

Besonders bevorzugt werden 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 4,4'-
Sulfonyldiphenol, 1,1-Bis=-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan,
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid und 2,2-Bis-(4-hydroxy-
phenyl) -propan (Bisphenol-A).

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhaltenen
hochmolekularen thermoplastischen aromatischen Poly-
phosphonatocarbonate kdnnen durch den Einbau geringer
Mengen, vorzugsweise von Mengen zwischen 0,05 und

3,0 Mol % (bezogen auf 100 Mol % eingesetzter aro-
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matischer Dihydroxyverbindungen) an 3 oder mehr als
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen
mit 3 oder mehr als drei phenolischen Hydroxyverbindungen
verzweigt sein. Als dreifunktionelle Verzweigungs-
komponente k8nnen ebenfalls Triarylphosphate wie bei-
spielsweise Triphenylphosphat in Mengen zwischen 0,05
und 3,0 Mol % (bezogen auf 100 Mol % des eingesetzten
Gemisches aus Diarylcarbonat und Phosphonsdurediaryl-
ester) einkondensiert werden, wodurch das resultierende
aromatische Polyphosphonatocarbonat durch Phosphor-
sdureestergruppen verzweigt wird.

Einige der verwendbaren Verbindungen mit 3 oder mehr
als drei phenolischen Hydroxygruppen sind beispiels-
weise Phloroglucin, 4,6~Dimethyl-2,4,6=-tri-(4-hydroxy-
phenyl) -hepten-2, 4,6-Dimethyl-2,4,6~tri-(4~-hydroxy-
phenyl) -heptan, 1,3,5-Tri-(4~hydroxyphenyl)-benzol,
1,1,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxy-
phenyl) -phenylmethan, 2,2-Bis-/4,4-bis-(4-hydroxy-
phenyl) -cyclohexyl/-propan, 2,4-Bis~-(4~-hydroxyphenyl~-
isopropyl) -phenol, 2,6-Bis=-(2-hydroxy-5"'-methyl-benzyl)-
4-methylphenol, 2-(4-HYdroxypheny1)-2-(2,4—dihydroxy-
phenyl) -propan und 1,4-Bis-(4,4"-dihydroxytriphenyl-
methyl) -benzol. .

Erfindungsgem&B geeignete Diarylcarbonate des Tpys
Ar-0-C-0-Ar, worin Ar die fiir Formel (1) genannte
"

o)
Bedeutung hat, sind beispielsweise

Le A 19 605
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Diphenylcarbonat oder
Di=-(p-tolyl) -carbonat.
Insbesondere wird Diphenylcarbonat bevorzugt.

GemdB dem erfindungsgeméBen Verfahren werden jeweils
Gemische aus 5 bis 95 Mol-% an Diarylcarbonaten mit

95 bis 5 Mol-% an Phosphonsdurediarylestern feweils

mit 91 bis 99 Mol-%, insbesondere mit 93 bis 97 Mol-%
an Diphenolen in Anwesenheit wvon 10-7 bis 2‘10-4 Mol,
6 pis 271073
1 Mol Diphenol), eines basischen Katalysators bei
erhShter Temperatur unter Einleiten von Inertgas,

insbesondere von 7°10° Mol (bezogen auf

vorzugsweise von Stickstoff, und bei vermindertem Druck
zur Reaktion gebracht.

AuBer Stickstoff sind noch als Inertgase Kohlendioxid
und Helium verwendbar.

Als geeignete basische Katalysatoren kdnnen verwendet
werden: ’

Alkoholate der Alkali- und/oder Eralkalimetalle wie
Natriummethylat oder Calciumethylat,

Natrium=, Kalium- oder Lithiumphenolate,

Natrium=-, Kalium- oder Lithiﬁmsalze der Diphenole
der Formeln (3) bis (8),

Hydride der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle wie
Lithiumhydrid, Natriumborhydrid oder Calciumhydrid,

Oxide der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle wie
Lithiumoxid, Natriumoxid und/oder Bariumoxid,
amide der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle wie

Le A 19 605
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Natriumamid und Calciumamid sowie basisch reagierende
Salze der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle organischer
oder anorganischer Sduren wie Natriumacetat, Natrium-
benzoat oder Natriumcarbonat. Bevorzugt werden Alkali-
phenolate wie Natriumphenolat eingesetzt.

Entsprechend dem erfindungsgem&fen Verfahren werden die
Phosphonsédurediarylester mit den Diphenolen und Diaryl-
carbonaten in Anwesenheit der genannten Menge der erwihn-
ten basischen Ratalysatoren bei Temperaturen zwischen 80
und 340°C, insbesondere zwischen 100 und 320°C, umgesetzt
und unter Abdestillieren der fllichtigen aromatischen
Monohydroxyverbindungen bei erhdhter Temperatur, im
Vakuum und unter Einleiten von Stickstoff, so lange zur
Reaktion gebracht, bis der gewiinschte Kondensationsgrad
erreicht ist, was durch Probenentnahme festgestellt
werden kann.

Die Neutralisation der basischen Katalysatoren kann
mit beliebigen basenbindenden Substanzen erfolgen,
wobel im Normalfall exakt st&chiometrische Mengen zur
Neutralisation notwendig sind. '

Geeignete basenbindende Substanzen sind beispiels--
weise Dialkylsulfate wie Dimethylsulfat, Diethyl-
sulfat, S&urechloride wie Benzoylchlorid und Chlor-
ameisensdureester wie Phenylchlorameisens&ureester,
womit der basische Katalysator in der Polymerschmelze
gegen Reaktionsende neutralisiert werden kann., Die
gebildeten flidchtigen organischen Neutralisations-
produkte werden im Vakuum durch Abdestillieren aus

Le A 19 605
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der Schmelze entfernt. Nach Neutralisation des Kata-
lysators kann die Umesterung noch im begrenztem MaBe
zur Erreichung eines gewlinschten Molekulargewichtes
weitergefithrt werden.

Nach Beendigung der Polykondensation wird die ge-
bildete Schmelze des Polyphosphonatocarbonats in be-
kannter Weise in Granulate oder direkt in geformte
Gebilde wie Filme, Fasern oder Borsten iibergefiihrt.
Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltenen
aromatischen Polyphosphonatocarbonate lassen sich

im Schmelzfluf8 ohne thermische Schéddigung zu ge-~
formten Gebilden hoher Wa&rmeformbestdndigkeit ver-
arbeiten und zeigen eine hervorragende Brandwidrig-
keit sowie gute mechanische Eigenschaften.

Die erfindungsgemd&B erh&ltlichen Polyphosphonatoéarbo-
nate sind 18slich in Methylenchlorid, 1,1,2,2-Tetra-
chlorethan, Chlorbenzol, 1,2¥Dichlorbenzol, Chloroform,
1,1,2-Trichlorethylen, Dioxan und Hexamethylen-phosphor-
triamid (EMPT), mit Ausnahme der Polyphosphonatocarbonate
der Struktur (;), in denen X der Thio-bis-phenylen-Rest
ist. ' -
Den erfindungsgemdf erhdltlichen arcmatischen Poly-
phosphonatocarbonaten kdnnen auBerdem die fiir Poly-
carbonate iiblichen Materialien wie Pigmente, anti-
statische Mittel, Formtrennmittel, thermische Stabili-
satoren, Ultraviolettlichtstabilisatoren und ver-
stérkende Flllstoffe zugemischt werden.

Le A 19 605
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Die erfindungsgem&f erhdltlichen thermoplastischen
aromatischen Polyphosphonatocarbonate kdnnen bei
240° bis 320° extrudiert und zu Prifkdrpern ausge-
formt werden.

Die Priifung der Wiarmeformbestdndigkeit erfolgte

durch Messung des Vicat-Erweichungspunktes VSP gemds
DIN 53 460 oder ISO/R 75. Die Priifung des Verhaltens
bei Schlagbeanspruchung erfolgte sowohl durch Messung
der Schlagz&dhigkeit a, nach Charpy gem&B DIN 53 453
oder nach ASTM D 256 als auch durch Messung der Kerb-
schlagzdhigkeit ap nach Charpy gemds3 DIN 53 453 oder
ASTM D 256, Die Hirtemessung erfolgte durch Messung
der Kugeldruckhdrte HK gemd@B DIN 53 456. Die Priifung
der mechanisch-elastischen Eigenschaften erfolgte durch
Spannungs-Verformungsversuche wie durch Messung des
Biege-E-Moduls gemdB8 DIN 53 457, durch Messung des
Zug-E-Moduls gemdB8 DNI 53 457, durch Messung der
ReiBfestigkeit G R’ der ReiBdehnung é,R’ der Streck-
festigkeit G g und der Streckdehnung 8 g gemds

DIN 53 455/1968 oder ASTM D 638.

Die Priifung des Brandverhaltens erfolgte sowohl durch
Messung des 02-Index gemdf ASTM D 2863-70 als auch durch
Messung der Nachbrennzeit gem&B8 dem UL-Test (Subj. 94).

Hierbei werden Teststdbe mit den Abmessungen:

127 x 12,7 x 1,6 mm (1/16") und 127 x 12,7 x 3,2 mm
(1/8") dem Testverfahren gemd&8 Underwriters Laboratories,
Inc. Bulletin 94, Verbrennungstest zur Klassifizierung
von Materialien, unterworfen.

Le A 19 605
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Gemd3 diesem Testverfahren wurden dié so gepriiften
Materialien entweder mit UL-94 V-0, UL-94 V-I und
UL-94 V-II klassifiziert, und zwar auf der BRasis der
mit den 10 Proben erhaltenen Ergebnisse. Die Kriterien
fir jede dieser V-Klassifizierungen gemif8 UL-94 sind
kurz wie folgt:

UL-94 V-0 Das durchschnittliche Fiammen und/oder Gliihen
nach Entfernung der Ziindflamme soll 5 Sekunden
nicht Uberschreiten und keine der Proben soll
Teilchen abtropfen, die absorbierende Baum-
wolle entziinden.

UL-94 V-I Das durchschnittliche Flammen und/oder Gliihen
nach Entfernung der Ziindflamme scll 25 Sekunden
nicht tiberschreiten und keine der Proben soll
Teilchen abtropfen, die absorbierende Baum-
wolle entziinden.

UL-94 V-II Das durchschnittliche Flammen und/oder
Gldhen nach Entfernung der Ziindflamme
soll 25 Sekunden nicht {iberschreiten
und die Proben tropfen flammende Teil=-
chen ab, welche absorbierende Baumwolle
entziinden.

Weiterhin wurde ein Teststab, der mehr als 25 Sekunden
nach Entfernung der Zziindflamme brannte, nicht nach
UL-94 klassifiziert, sondern derselbe wurde nach den
Standardbedingungen der vorliegenden Erfindung als
"brennt"” bezeichnet. Die Vorschrift UL-94 erfordert
weiterhin, dag alle Teststdbe eines Versuchs die je=-

Le A 19 605
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weilige V-Bewertung erfiillen miissen, anderenfalls er-
halten die 10 Teststdbe die Bewertung des schlechtesten
Einzelstabes. Wenn beispielsweise 1 Stab mit UL-%4

V-II bewertet wird und die anderen 9 Teststibe mit
UL-94 V=0 bewertet werden, dann erhalten alle 10 Stdbe
die Bewertung UL-94 V-II.

Le A 19 605
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Beispiel 1
3592 g (16,79 Mol) Diphenylcarbonat,
2068 g ( 8,34 Mol) Methylphosphonsdurediphenylester,
2712 g (11,89 Mol) Bisphenol a,
2214 g (11,90 Mol) 4,4'-Dihydroxydiphenyl,
7,6 g (1,21°1072 Mol) 1,4-Bis-(4;4"-dihydroxytriphenyl-

methyl) -benzol und

0,2 g (1,72°1073

Mol) Natriumphenolat

werden unter Stickstoff bei 230°C intensiv verriihrt.
AnschlieBend wird innerhalb von 5 Stunden bei einer
von 230° auf 280°C ansteigenden Temperatur und einem
von 400 mbar auf 10 mbar allm&hlich absinkendem Druck
Uber eine auf 100°C beheizte Kolonne Phenol abdestilliert.
Man setzt die Reaktion nochmals 5 Stunden bei 290° bis
310°C und bei einem Druck von 0,3 mbar fort, wobei die
Umdrehungszahl des Rihrers auf einen konstanten Wert
absinkt. Nach Beliiften des Rihrautoklaven mit Stick-
stoff werden 0,266 g (1,72'10-3M01) Diethylsulfat zu-
gegeben, 10 Minuten verrihrt und nochmals 20 Minuten
im Vakuum destilliert. Dann l&Bt man das Polymer bei
300°C unter Stillstand des Rihrers 1 Stunde absitzen
und isoliert das Polymer anschlieBend durch Abspinnen
unter Druck (ca. 10 atm) und Granulieren des Schmelz-

stranges, wobei man 5 kg eines hochmolekularen amorphen
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Polyphosphonatocarbonats erhdlt mit einem Zahlen-
mittel-Molekulargewicht ﬁnf 17.000 und einer relativen
L&sungsviskositét q‘rel = 1,327 (gemessen bei 25°C in
einer L&sung von 0,5 g des Polymers in 100 ml Methylen-
chlorid)., Phosphorgehalt = 4,5 %.

Die durch Differentialthermoanalyse (DTA) ermittelte
Glasiibergangstemperatur TG des Polymers aus Beispiel 1
betrigt TG = 147°C.

Eine mdgliche theoretische Struktur des Polyphos-
phonatocarbonats geméB Beispiel 1 ist folgende:

e OO A1 @@}L

50 16,7
Beispiel 2
4020 g (18,79 Mol) Diphenylcarbonat,
1552 g ( 6,26 Mol) Methylphosphons&urediphenylester,
4472 g (19,61 Mol) Bisphenol-3,
1108 g ( 5,96 Mol) 4,4'-Dihydroxydiphenyl,
7,6 g (1,21°10"2 Mol) 1,4-Bis-(4,4"-dihydroxytriphenyl-

methyl) ~benzol und
0,15 g (1,293°10° Mol) Natrlumphenolat

werden analog der in Beispiel 1 geschilderten Verfahrens-
weise umgesetzt, wobei gegen Reaktionsende 0,202 g

(1,293°1073
tralisation des Natriumphenolats zugegeben werden.

Mol) Chlorameisensédurephenylester zur Neu-

Man erhdlt 5 kg eines Polyphosphonatocarbonats der
theoretischen Struktur -

Le A 19 605
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und mit folgenden Kenndaten:
ﬁn = 16200

Trel = 1,323
Phosphorgehalt = 3,1 %
T,= 148°C (nach DTA)

Die folgende Tabelle beinhaltet die Brandwidrigkeits-
werte, Warmeformbestidndigkeits-Priifwerte, Schlagbe-
anspruchungs~-Priifwerte und Priifwerte der mechanisch=-
elastischen Eigenschaften der gemd@B den Beispielen

1 und 2 erhaltenen Polyphosphonatocarbonate.
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Tabelle: Brandwidrigkeitswerte und mechanische Pr#f-
werte der aromatischen Polyphosphonatocarbonate
gemdB den Beispielen 1 und 2:

Prifung Priifnom Priifwerte:
Beisp. 1 Beisp. 2

Oz-Index ASTM D 2863-70 59 % 51 %
UL~Test (Subij. 94) V=0 (1/16™) V=0 (1/16™)
Vicat B-Temperatur - DIN 53 460 141°C 142°C
Schlagzéhigkeit a, DIN 53 454 ungebrochen ungebrochen
Ke:bgchlagzéhigkeit 3 DIN 53 453 20 22
Kugeldruckhirte HK DIN 53 456 112 MPa 120 MPa
Biege~E-Modul DIN 53 457 2300 MPa 2400 MPa
Zug~-E-Modul DIN 53 457 2400 MPa 2500 MPa
Strecikfestigkeit { DIN 53 455 66 MPa 70 MPa
Streckdehnung £S DIN 53 455 9% 10 %
Reigfestigkeit 6r DIN 53 455 61 MPa 58 MPa
ReiBdehnung ER DIN 53 455 59 % 26 %

rel (nach Extrusion bei 300°C) 1,321 1,317

Weitere Beispiele der nach dem erfindungsgemdfen Ver-

fahren hergestellten aromatischen Polyphosphonatocar-
bonate:
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Beispiel 3

100,5 g (0,4696 Mol) Diphenylcarbonat,

38,8 g (0,1564 Mol) Methylphosphonsd&urediphenylester,
0,15 g (0,46°10 Mol) Triphenylphosphat

90,5 g (00,3969 Mol) Bisphenol=-a,

43,25 g (0,1984 Mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid und

5 mg (0,431°10 Mol) Natriumphenolat
werden analog der in Beispiel 1 geschilderten Ver-
fahrensweise umgesetzt und am Reaktionsende mit 6,8 mg

Chlorameisensdurephenylester neutralisiert.

Das resultierende Polyphosphonatocarbonat der theore-
tischen Struktur

%@@1 @-s-Qo}Lf@- @0%

besitzt folgende Kenndaten:

Mrel = 1,345

ﬁn = 20.500

P = 2,99 %; S = 4,11 %
Ta = 124°C (nach DTA)
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Beispiel 4

89,8 g (0,4196 Mol) Diphenylcarbonat

51,7 g (0,2084 Mol) Methylphosphons&durediphenylester,
0,15 g (0,46‘10-3Mol) Triphenylphosphat

90,5 g (0,3969 Mol) Bisphenol-a,

43,25 g (0,1984 Mol) 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid und
5 mg (0,431'10'5Mol) Natriumphenolat

werden analog der in Beispiel 3 geschilderten Ver-

fahrensweise umgesetzt. Das resultierende Polyphosphonato-
carbonat der theoretischen Struktur

T OO0

66,7

besitzt folgende Kenndaten:

M rel = 1,420
M = 28 700

n
P = 2,93 %
S = 3,03 %
TG = 120°C (nach DTA)
Beispiel 5

55,1 g (62,54'10-2Mol) Methylphosphonsdurediphenylester

Le A 19 605
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7,04 g (3,29°10"%Mol) Diphenylcarbonat,
113,6 g (61,08°10 °Mol) 4,4'-Dihydroxydiphenyl und

10 mg /0,862'10-5Mol) Natriumphenolat

werden analog der in Beispiel 1 geschilderten Ver-
fahrensweise umgesetzt und am Reaktionsende mit 13,5 mg
Chlorameisens&urephenylester neutralisiert. Das re-
sultierende Polyphosphonatocarbona£ der Struktur

OO =00 ﬁ

1
besitzt folgende Kenndaten:

1,293

24,800

= 10,7 %

G 129°C (nach DTA)

rel

H " =i
[ (]

Beispiel 6

133,8 g (62,5410 %Mol) Diphenylcarbonat,

8,16 g { 3,29‘10-2Mol) Methylphosphonsédurediphenylester,
139,3 g (61,08'10‘2Mol) Bisphenol-A und

5 mg (0,431°10 °Mol) Natriumphenolat

werden analog der in Beispiel 3 geschilderten Ver-

fahrensweise umgesetzt. Das resultierende Polyphosphonato-
carbonat der Struktur
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besitzt folgende Kenndaten:

m rel = 1,316

Mn = 27.200

P = 0,61 %

TG = 143°C (nach DTA)
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Vergleichsbeispiele

a) Das gemdB Beispiel 1 der US-PS 3 378 523 herge-
stellte Polyphosphonatocarbonat besitzt eine
relative L&sungsviskositidt " rel von 1,58, ge-

5 messen in 0,5 Gew.-%iger Ldsung bei 25°C in
Methylenchlorid, sowie 420 ppm der Phenylphosphon-
sdureesterstruktur

o
-Polymer -O-%-OH
CeHs
Ein aus diesem Polymer nach Extrusion bei 270°C

10 erhaltenes Granulat besitzt eine " rel von 1,21;
daraus hergestellte Formkdrper sind spréde und
brechen leicht.

b) Das gemdB Beispiel VIII der US-PS 3 378 523 her-
gestellte Polyphosphonatocarbonat besitzt eine
15 relative L&sungsviskositit ”Zrel von 1,30 und
530 ppm Phenylphosphonsdureesterstrukturen
o
-Polymer —O-%-OH
CGHS
Ein aus diesem Polymer erhaltenes Granulat be-~
sitzt nach der Extrusion bei 270°C eine relative
20 Losungsviskositit von Wrel = 1,17.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von aromatischen, thermo-
plastischen Polyphosphonatocarbonaten, das dadurch
gekennzeichnet ist, daf man Diphenole mit Diaryl-
carbonaten und Phosphonsdurediarylestern in Gegen- .
wart basischer Katalysatoren bei Temperaturen zwi-
schen 80°C und 340°C und Driicken zwischen 600 und
0,1 mm Hg unter Inertgasatmosphdre umsetzt, wobei
das Molverh&ltnis von Diarylcarbonat zu Phosphor-
sdurediarylester zwischen 5 zu 95 und 95 zu 5 liegt,
und das Molverhdltnis der Diphenole zu der Summe
der Diarylcarbonate und Phosphonsdurediarylester
zwischen 0,91 und 0,99 liegt, und manam Ende der
jeweiligen Polykondensation den basischen Kataly-
sator neutralisiert.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Reaktion bei Temperaturen zwischen 100°C
und 320°C durchgefiihrt wird.

Verfahren gem&8 Anspriiche 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Reaktion bel Driicken zwischen
350 mm Hg und 1,0 mm Hg durchgefiihrt wird.

Verfahren gémds Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge~-
kennzeichnet, daf8 das Molverh&ltnis von Diaryl-
carbonat zu Phosphorsdurediarylester zwischen
15:85 und 85:15 liegt.
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5. Aromatische, thermoplastische Polyphosphonato-
carbonate erhdltlich gem&B8 Anspriiche 1 bis 4.

6. Aromatische, thermoplastische Phosphonato-
carbonate der Formel (1)

worin
o
E = H oder -ﬁ-O—Ar ist, wobei Ar ein gegebenen-
falls durch 1-5 C1—C4-Alkylgruppen und/oder
1-5 F=-, Cl- oder Br-Substituenten substituierter
Arylrest ist, mit vorzugsweise 6 bis 14 C-

Atomen,

o 0 o

" 1" "

M das Bindeglied -C- oder -P- ist, wobei R
- 1

R

C1-C12-Alkyl, CZ—C12-Alkenyl, C6-C3O-Aryl,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, C7—C3O-Aralkyl oder
C8-C3O-Aralkenyl ist, wobei die Arylgruppe
gegebenenfalls substituiert sein kann durch
1-5 C1-C4—Alkylgruppen und/oder 1-5 Halogen-
atome wie F, Cl oder Br, und wobei

das Verhdltnis der Bindeglieder .

o) 0]

n "
-C- 2zu -P- im Polyphosphonatcarbonat im Mittel
1

R
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jeweils zwischen 95:5 und 5:95 liegt, worin

X der Rest eines Diphenols ist und worin n

der mittlere Polymerisationsgrad ist, der aus
jeweiligen Molekulargewichten Mn (Zahlenmittel)
von mindestens 11 000 resultiert.

Le A 19 605
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